IANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 
Bureau international 




PCT 

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification internationale des brevets 6 
C08F 220/04, CUD 3/37 



Al 



(11) Numero de publication Internationale: WO 99/62971 
(43) Date de publication internationale: 9 d6cembre 1999 (09.12.99) 



(21) Numero de la demandc internationale: PCT/FR99/01279 

(22) Date de depot international: lcr juin 1999 (01.06.99) 



(30) Donnees relatives a la prioritd: 

98/06939 3 juin 1998 (03.06.98) FR 



(71) Dcposant (pour tous les Etats dSsignes sauf US): ELF 

ATOCHEM S.A. [FR/FR]; 4/8, cours Michelet, F-92800 
Puteaux (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (US settlement): GANCET, Christian 
[FR/FR]; 4, rue de la Digue, F-64140 Lons (FR). PIRRI, 
Rosangela [FR/FR]; Chemin Romse-Passad, F-64121 Mon- 
tardon (FR). BOUTEVIN, Bernard [FR/FR]; 2, rue Anselme 
Mathieu, F-34090 Montpellier (FR). LOUBAT, C^dric 
[FR/FR]; Terrasse de POliveraie, 1, rue de rOHveraie, 
F-34790 Grabels (FR). LEPETIT, Jean [FR/FR]; Residence 
Chappe, Batiment 7, F-13190 Allauch (FR). 

(74) Mandataire: SARRAF, Tarek; Elf Atochem S.A., Dept. 
Propria Industrielle, Cours Michelet - La DeTense 10, 
F-92091 Paris La Defense Cedex (FR). 



(81) Etats designes: AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, 
CA, CH, CN, CU. CZ, DE, DK, EE, ES, Fi, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC. LK, LR, LS, LT, LU, LV t MD, MG, MK, MN. 
MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, 
SL, TJ, TM, TR, TT, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZW, 
brevet ARIPO (GH, GM, KE, LS, MW, SD, SL, SZ, UG, 
ZW), brevet eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), brevet europden (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, 
FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), brevet OAPI 
(BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE, 
SN, TD, TG). 



Publico 



Avec rapport de recherche Internationale. 



(54) Title: POLYACRYLATES WITH IMPROVED BIODEGRADIBILITY 
(54) Titre: POLYACRYLATES A BIODEGRADABILITE AMELIOREE 
(57) Abstract 

The invention concerns novel biodegradable polymers based on carboxylic polyacid containing fragile and degradable sites. Said 
polymers are linear or branched. They can be used in various applications, in particular in detergent compositions. 

(57) Abregd 

On decrit des nouveaux polymeres bioddgradables a base de polyacide carboxylique contenant des sites fragiles et degradables. Ces 
polymeres sont lineaires ou ramifi6s. lis peuvent etre utilises dans des applications di verses, en particulier dans les compositions ddtergentes. 
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POLYACRYLATES A BIODEGRADABILITE AMELIOREE 

[.'invention se rapporte aux polymeres biodegradables et en 
particulier aux polyacrylates a biodegradabilite am6lior6e. 
5 Les polyacrylates de I'invention peuvent etre utilises dans diverses 

applications et en particulier dans ies compositions d6tergentes. 

De maniere generate, les compositions detergentes font intervenir un 
certain nombre de produits chimiques. Ceux-ci doivent etre biodegradables 
pour ne pas nuire a I'environnement. Traditionnellement, les compositions 
10 detergentes et les agents de nettoyage contiennent des phosphates. Ceux-ci 
sont tres efficaces et relativement non toxiques, cependant ils provoquent 
I'eutrophisation des milieux aquatiques naturels. 

Les phosphates ont 6t6 en partie remplaces dans les formulations 
pour la detergence par des polymeres tels que les polyacides acryliques ou 
15 les copolymeres & base d'acide acrylique et d'anhydride maleique. 

Bien que les polyacrylates utilises actuellement ne posent pas ce 
probleme, leur absence de biodegradabilite rapide provoque un 
accumulation dans le milieu naturel (Swift,polymer Degradation and Stability 
45, 215 - 231, 1994). 
20 On ne connaft pas de toxicite associee a priori a ces polymdres, 

mais leur effet £ long terme est incertain, et cette incertitude a contribud h 
la mise en place de nombreux travaux de recherche destines a ameliorer leur 
biodegradabilite. 

II est clairement etabli que les polymeres hydrophiies, comme 
25 I'alcool poiyvinylique sont rapidement degrades par les micro-organismes 
(Macromol. Chem. Phys. 196 , 3437, 1995). II est egalement connu que ies 
polyacides acryliques de masse moyenne en poids inferieure a 1000 
presentent une meilleure biodegradabilite que leurs hornologues superieurs 
(Swift, Ecological Assesment of Polymer 15, 291 - 306, 1997). 
30 EP 049761 1 d^crit la preparation de terpolymeres biodegradables et 

des compositions les contenant. Ces terpolymeres sont S base d'ac6tate de 
vinyle, d'acide acrylique et d'anhydride maleique. Ils presentent des masses 
moyennes en poids inferieures k 20 000. 

US 5318719 decrit une nouvelle classe de mat6riaux biodegradables 
35 basee sur le greffage de polymeres contenant des fonctions acides sur un 
support biodegradable d base de polyoxyalkylene. 

D f autres travaux indiquent que les chaines comportant des 
h6teroatomes sont plus facilement degradees que les chames carbon6es. 
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Ainsi, US 4923941 ctecrit des copolym&res biod«§gradables contenant des 
fonctions acides carboxyliques et des heterocycles, ainsi que les 
compositions de detergents les contenant. 

La demanderesse vient maintenant de trouver qu'on peut ameliorer 

5 la degradabilite des polymeres pr^cedemment decrits en inserant dans la 
chaine principale des sites de fragilite. Ces sites seront rapidement rompus 
par les micro-organismes du milieu naturel, pour conduire aux sequences 
acryliques de masse suffisament faible pour etre facilement biodegradables. 

La demanderesse a trouv6 que le fait d'inserer dans une chaine 

10 acrylique des centres riches en electrons, tels que les doubles liaisons, rend 
la chaTne acrylique plus fragile vis-S-vis des micro-organismes et ameliore 
ainsi sa biodegradabilite. 

II est par ailleurs bien connu que si les chaTnes carbonees sont trds 
resistantes chimiquement, et biologiquement, ceci n'est vrai que dans le cas 

15 des chaines saturees. En effet, si une chaine comporte des liaisons multiples 
(riches en electrons), celles-ci, facilement oxydables, et chimiquement 
rSactives, constitueront les premiers sites de coupure de la molecule. Parmi 
les liaisons multiples, les doubles liaisons carbone-carbone apparaissent 
comme les plus facilement utilisables. 

20 L'invention concerne les polymeres hydrophiles a biodegradabilite 

amelioree, en particulier les polyacrylates contenant des sites riches en 
electrons facilement oxydables. 

Les polymeres de l'invention contiennent : 

- de 70 a 99 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 
25 moins un monomere A portant une fonction acide carboxylique ou une 

fonction equivalente 

- de 1 a 30 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomere B portant un groupe riche en electrons ou une fonction 
susceptible d'introduire un groupe riche en electrons dans la chaine 

30 principale 

- de 0 a 29 % en poids de motifs derives par polymerisation d f au 
moins un monomere C copolymerisable avec A et B, mais different de A et 
de B. 

Us peuvent contenir aussi un agent de transfert limitateur de chaTne. 
35 Quelque soit les monomeres A, B et C , le polymere final doit rester 

hydrophile. 

Le monomere A est choisi dans le groupe constitu§ de monomeres 
portant au moins un acide carboxylique et leurs derives tels que les sels et 
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les anhydrides d'acides. A titre indicatif et non limitatif on peut citer 
I'anhydride maleique, I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide 
itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, et leurs sels. 

Le monomere A prefere selon I'invention est I'acide acrylique. 
5 Le monomere B est choisi dans le groupe constitue : 

par les monomeres portant deux doubles liaisons conjuguees 
tels que le butadiene, I'isoprene, le chloroprene, le dimethylbutadiene, le 
cyclohexandiene, I'acide butadiene carboxylique et I'acide butadiene 
dicarboxylique, et 

10 par les monomeres portant une triple liaison tels que 

I'acetylene, I'acide acetylene carboxylique et I'acide acetylene 
dicarboxylique. 

Le monomere B prefere de I'invention est I'isoprene. 
Le monomere C, different de A et de B, est choisi dans le groupe 
15 contenant les monomeres copolymerisables avec A et B tels que les 
monomeres vinyliques, acryliques, styreniques et leurs denves. 

La repartition dans le polymere final, des sites fragiles apportes par 
le monomere B, depend a la fois de la reactivite relative propre aux 
differents monomeres presents, et au rapport des concentrations relatives 
20 en monomere A, monomere B et eventuellement autres monomeres C. 

Les polymeres de I'invention peuvent etre lineaires ou ramifies, lis 
peuvent etre aussi partiellement reticules. 

Les polyacides acryliques partiellement neutralises et reticules a 
I'aide d'une molecule contenant au moins deux fonctions reactives avec les 
25 acides carboxyliques et contenant les sites fragiles decrits precfkiemment 
constituent un parfait exemple de polymeres ramifies a biodegradabilite 
amelioree selon I'invention. 

Parmi ces derniers on peut citer les produits generalement utilises 
comme absorbants de liquides aqueux et designed souvent par super 

30 absorbants (SAP). 

Les polymeres de I'invention peuvent etre obtenus par la 

polymerisation conjointe : 

de 70 a 99 % en poids d'au moins un monomere A, 
de 1 ei 30 % en poids d'au moins un monomere B, et 
35 de 0 a 29 % en poids d'au moins un monomere C. 

Les monomeres A, B et C sont ceux decrits precedemment. 
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La polymerisation peut etre conduite en solution dans un solvant 
organique ou en presence d'eau. A titre indicatif sont decrits ci-apres ces 
deux modes de synthese pour I'obtention d'un produit lineaire : 

- en presence de solvant organique : 

La polymerisation a lieu dans le tetrahydrofuranne (THF). Lorsque la 
polymerisation est rdalisee en batch le melange des monomeres est introduit 
dans le solvant, ainsi que I'initiateur (azo-bis-isobutyronitrile, AIBN) et le cas 
echeant un agent de transfert tel que I'acide thioglycolique (ATG) ou un 
autre thiol. 

Apres degazage et mise sous azote, la reaction est declenchee par 
Elevation de la temperature a 70°C. 

Les monomeres A, B et eventuellement C peuvent §tre introduits en 
continu a I'aide d'une pompe doseuse dans le reacteur tout au long de la 
reaction avec pour objectif de mieux repartir le monomere fonctionnel tout 
au long de la chaTne et d'obtenir ainsi un polymere plus homogene en 
composition. 

Apres reaction et concentration du THF a I'evaporateur rotatif, le 
polymere est precipite, et seche a I'etuve sous vide. 

- en presence d'eau : 

Sont introduits dans I'eau, le melange des monomeres, I'initiateur 
(persulfate de potassium, K2S208) et le cas echeant un agent de transfert 
tel que I'acide thioglycolique (ATG) ou un autre thiol. 

Apres degazage et mise sous azote, la reaction est declenchee par 
elevation de la temperature a 70 ou 80 °C. 

Apres polymerisation, le produit est recupere par evaporation et 

sechage sous vide. 

La biodegradabilite des produits obtenus est examinee de la maniere 

suivante : 

Evaluation de la degradabilite 
Pre-screening oxydatif 

Ce test est destine a evaluer la sensibilite des nouveaux 
enchamements a Taction de degradation oxydative des enzymes 
microbiennes. 

Dans la mesure ou les enzymes d'oyxdation ne sont ni faciles a 
mettre en oeuvre, ni disponibles commercialement, la methode de test 
decrite ci-apres utilise des complexes metalliques, analogues d'enzymes 
d'oxydation et en particulier le TPEN N,N,N',N' tetramethylpyridine 1,2- 
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6thyl6ne diamine ou N,N,N\N' t6trakis-(2 pyridylm6thyl) 6thane 1,2 
diamine. 




10 



15 



20 



30 



Les conditions reactionnelles utilisees pour le test de degradabilite 
sont les suivantes : 

1 mg/ml {volume de I'essai 10 mi) 
0,05 mM 
0,5 mM 
100 mM 
7 

50°C 
4 h 

devaluation du niveau de degradation obtenu est faite par 
chromatographie liquide dans les conditions suivantes : 



Poiymdres & tester 

TPEN associe a Fe III 

TPEN libre 

H 2 02 

PH 

Temperature 
Duree 



Colonne 

Eluant 

Debit 

Injection 

Detection 

Acquisition donnee 



TSK 3000 Tosohaas 
H 3 CCOONa 0,1 M 
0,5 ml/min. 

25 jj\ apres filtration a 0,22 // 
Refractometre differentiel 
Peaknet Dionex. 

L f etaIonnage de la colonne est realise grace a des etalons de 
polyacrylates (Polymer Laboratories). 

La degradabilite du polymere dans les conditions du test est 
mesuree par le deplacement du pic observe en chromatographie liquide vers 
les masses mol6culaires plus faibles. 

Ce deplacement est quantifie a travers un indice de degradabilite 

1 1000' defini de la facon suivante : 

- Masse initiale du polymdre : Mi 

- Masse finale du polymere : Mr 

- Nombre de coupures : Nc 

Mi 

- Degre polym6risation initial : Dp = — — 
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- avec M mono : masse du monom6re "moyen" 

- Indice de d^gradabilite zliooo - ^*1000 

soit : liooo - ( ^-l)x^xl000 
mi Mi 

Degradation microbiologique 
5 Cultures experimentales 

Des cultures Candida tropicalis sont realisees sur milieu liquide 
comprenant de I'extrait de malt (20 g.H) et incubees a 30°C sous agitation 
axiale pendant 48 heures. 

Ces cultures sont centrifugees a 1 8000 rpm pendant 1 5 minutes, le 
10 culot est Iav6 avec du tampon phosphate 0,1 M pH6 et a nouveau 
centrifuge comme decrit precedemment. Cette derniere operation est 
realisee une deuxieme fois afin d'eliminer efficacement tout substrat 
residuel. 

Methode de Warburg 
15 L'evaluation de la respiration de C. tropicalis sur un polyacrylate 

s'effectue dans des fioles de Warburg (contenance totale de 3 ml) 
comprenant 1,3 ml de tampon phosphate 0,1 pH6, 1 ml de suspension de 
levure (environ 3 mg poids sec) et 0,5 ml de polyacrylate a 1,12 g.l" 1 
(concentration finale de 200 ppm). 
20 Des tests temoins sont effectu6s en paralleie : 

- une fiole ne contenant que du tampon phosphate (2,8 ml) permet 
de mesurer les variations de pression atmospherique 

- la respiration endogene est mesuree dans une fiole ne contenant 
que du tampon phosphate (1,8 ml) et la suspension de levure (1 ml) 

25 - la respiration due a des contaminants eventuellement presents 

dans la solution d'acrylate est egalement evaluee par un test comprenant 
I'acrylate (0,5 ml) et le tampon phosphate (2,3 ml). 

Les fioles sont soumises a agitation dans un bain-marie a 30°C. 
Les mesures de variations de pression dues a I'apparition de CO2, 
30 revelateur du metabolisme de I'acrylate par la levure, sont effectuees toutes 
les 1 5 minutes. 

Cultures de C. tropicalis sur polyacrylate 

Deux types de culture sont mises en oeuvre : des cultures 
comprenant exclusivement le polyacrylate comme source de carbone et des 
35 cultures I'associant a I'extrait de levure. Le premier cas permet de reveler 
I'utilisation du compose par le microorganisme. Le second vise a optimiser 
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cette utilisation afin d'augmenter le rendement de degradation en favorisant 
le d6veloppement de la levure. 

Dans les deux cas, ces milieux comportent un milieu mineral 
classique (MgS04 ; 7H 2 0 3 g ; CaCI 2 2H2O 0,1 g : NaCI 1 g ; FeS0 4 
5 7H 2 0 0,1 g ; ZnS0 4 7H 2 0 0,1 g ; CoCI 2 0,1 g ; CuS0 4 5H 2 0 10 mg ; 
AIK (S0 4 ) 2 12 H 2 0 10 mg ; H3BO3 10 mg ; Na 2 Mo0 4 2H 2 0 2 mg ; 
q.s.p. 1 I eau distill6e) assocte & du tampon phosphate 0,1 .M ; pH6 dans les 
proportions 2/98. Le potyacrylate est a une concentration finale de 500 
ppm. 

10 L'extrait de levure eventuellement ajoute possede une concentration 

finale de 200 ppm. Cette concentration peut etre augmentee jusqu'a 500 
ppm si le developpement reste trop faible. Les fioles sont incub6es & 30°C 
sous agitation transversale et sont repiquees au bout d'une semaine. Les 
cultures se poursuivent alors pendant 15 jours dans les memes conditions. 
15 Evaluation de I'aptitude a la complexation du calcium 

Le principe de ce test consiste a mesurer I'aptitude d'un polymere 
donne a empecher la formation d'un precipite de CaS0 4 a partir de sulfate 
de sodium et de chlorure de calcium. 

Le protocole utilise est le suivant : 
20 Deux solutions aqueuses sont preparees a partir d'eau distillee, pour 

contenir les sels suivants : 

Solution A : CaCI 2 , 2H 2 0 64,9 g/l + MgCI 2 0,5 g/l 
Solution B : Na 2 S0 4 62,7 g/l 

Dans un flacon de 500 ml, on introduit 400 ml d'eau distillee a 
25 laquelle on ajoute 50 ml de solution A, progressivement, en agitant, et 
ensuite 50 ml de solution B. Dans un flacon servant de temoin, on n'ajoute 
plus rien, tandis que dans les autres flacons, on ajoute une certaine quantite 
d 'agent antitartre. Au temps t = 0, apres homogeneisation des solutions, 
on preleve quelques ml de solution et on y dose le calcium et le magnesium. 
30 Les flacons sont bouches puis laisses au repos pendant 7 jours. On preleve 
alors quelques ml de liqueur surnageante et on redose le calcium et le 
magnesium. 

La concentration des ions est mesuree par spectrometrie demission 
a Taide de la technique ICP (Inductively Coupled Plasma). 
35 Les resultats obtenus sont exprimes en ppm de calcium dans les 

solutions au temps 0 et aprfes 7 jours de contact. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans en limiter la portee. 
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Exemple 1 (comparatif) 

Copolymere acide acrylique (AA)/monomere vinylique en phase 

solvant 

Dans un ballon bicol de 100 ml muni d'un refrigerant et d'une 
5 arrivee d'azote, on introduit 50 m! de tetrahydrofuranne (THF), 5,76 g 
d'acide acrylique, 0,98 g d'anhydride maleique, 2 g d'6thylene-glycol-vinyl- 
6ther (EGVE), 0,296 g d'azo-bis-isobutyronitrile (AIBN). 

Le melange reactionnel est degaze par une succession de cycles de 
vide et d'azote, puis place dans un bain d'huile thermostate a 70°C. 
10 Apres 12 heures de reaction, le melange reactionnel est concentre a 

I'evaporateur rotatif puis precipite (2 fois), filtr<§ (fritt<§ 5), et seche h I'etuve 
sous vide (5.1 0~2 bar) pendant un minimum de six heures. 





Resultats 


Ref. 


Composition 


T°C 


Agent transfert 


Amorceur 


Imno 


BQ 78 


AA80/AM10/EGVE10 


68 (reflux) 


non 


AIBN 


56 



Degradabilite oxydative 
15 Dans les conditions du test, le produit obtenu presente un indice de 

degradabilite hooo 6 9 ale a 56 ' ce 3 ui est un r6sultat superieur aux 
polyacrylates de reference dont le hoOO se situe entre 18 et 26 dans les 
memes conditions. 

De meme, un copolymere commercial de methyl-vinyl-ether et 
20 d'anhydride maleique, le Gantrez, presente un hoOO de 46 ' 5 ce 

confirme bien la degradabilite des copolymeres polycarboxyliques-vinyiiques. 

Enfin, un homopolymere d'alcool polyvinylique presentant une tres 
bonne biodegradabilite presente un I10OO de 212,1 que Ton peut done 
considerer comme la borne superieure dans les conditions du test. 
25 Exemple 2 

Copolymere AA/isoprene en phase solvant 
1 . Synthese en batch a reflux du solvant (68 °c) 
Dans un tube de Schlenck de 100 ml, on introduit 20 ml de 
tetrahydrofuranne, 2,88 g d'acide acrylique, 0,68 g d'isoprene, 0,082 g 
30 d'AIBN et 0,131 g d'acide thioglycolique (ATG) comme agent de transfert si 
necessaire. 

Le melange reactionnel est degaze par une succession de cycles de 
vide et d'azote, puis place dans un bain d'huile thermostate a 70°C. 
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Apres 12 heures de reaction, le melange reactionnel est concentre & 
I'evaporateur rotatif puis pr6cipite. (2 fois), fiitr<§ (fritte 5), et s6ch6 a l'6tuve 
sous vide (5*10"2 bar) pendant un minimum de six heures. 

Deux produits ont ete prepares selon ce mode. Ms portent les 
5 references BG 70 et BG 115. 

2. Synthase en semi continu en reacteur sous pression (70°c ; 2,5 

bars) 

Dans un reacteur en inox de 500 ml pouvant tenir a une pression 
minimale de 5 bars muni d'un barreau aimante d'agitation, on introduit 0,6g 
10 d'AIBN, 33, 5g d'acide acrylique et 90g de THF. 

Le reacteur est ferme hermetiquement par un couvercle & 8 vis 
surmonte d'un manometre et d'une vanne utilisable pour Introduction de 
liquides et pour le degazage du reacteur. 

On monte la pression a 2,5 bars dans le reacteur par introduction 
15 d'azote. 

On pese dans un flacon, thermostate par un bain de glace 7,5 g 
d'isoprene et 180 g de THF. On place le flacon rempli sur une balance pour 
suivre la diminution de masse correspondent a la quantite introduite dans le 
reacteur. Le flacon est relie a une pompe doseuse, elle meme reliee au 
20 reacteur. On purge les tuyaux de raccordement, on place le reacteur dans 
un bain d'huile thermostate a 70°c et agite magnetiquement. La pression 
risque d'augmenter un peu, elle ne doit pas depasser 5 bars. Puis on 
commence a introduire le melange THF/isoprene dans le reacteur. L'addition 
va durer 180 min et la reaction va encore etre maintenue a 70 °c pendant 
25 17 heures supplementaires 

En fin de reaction le reacteur est place dans un bain de glace afin de 
diminuer la pression interne, apres 30 minutes il est degaze. 

Le melange reactionnel est concentre a I'evaporateur rotatif puis 
precipite (2 fois), filtre (fritte 5), et seche a l'6tuve sous vide (5*10" 2 bar) 
30 pendant un minimum de six heures. 

Le produit obtenu porte la reference CL 56. 



F 


(esultats 


Ref. 


Composition 


T°C 


Agent transfert 


Amorceur 


hooo 


BG 70 


AA80/lsopr20 


68 (reflux) 


non 


AlBN 


48,6 


BG115 


AA80/lsopr20 


68 (reflux 


oui 


AIBN 


62,4 


CL 56 


AA80/lsopr20 


70 


non 


AlBN 


50 
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Degradabilit6 oxydative 

Dans les conditions du test, les produits obtenus pr6sentent un 
indice de degradabilit6 hoOO Q ul se situe entre 4 8,6 et 62,4, ce qui est un 
resultat superieur aux polyacrylates de reference dont le hoOO se Sltue 
entre 18 et 26 dans les memes conditions. Ceci est verifie avec ou sans la 
presence d'un agent de transfert. Ces resultats montrent que la 
d6gradabilite de ce type de copolymdre dans le test d'oxydation est d'un 
niveau tout & fait Equivalent aux structures decrites dans I'exemple 1 
correspondant & EP 49761 1 . 

Degradabilit6 microbiologique 

Le copolymere AA/lsopr6ne (BG70) a par ailleurs 6t6 evalue en 
degradation microbiologique dans les conditions decrites pr6cedemment. 
Deux types de r6sultat ont 6te obtenus. 

a - Test de respiration 

Le copolymere a ete utilise comme substrat carbone pour des 
cultures de Candida tropicalis, comparativement a du glucose substrat 
temoin facilement metabolise, et & un polyacrylate de reference. 



Les valeurs de respiration obtenues sont les suivantes : 



Reference 


Composition 


Respiration, p\ 02/h.g de cellules 


Glucose 




17,3 


BG70 


AA80/lsoprene20 


5,1 


Norasol 4500 


Homopolymere AA 


0 



Comparativement a un polyacrylate standard qui ne provoque 
aucune respiration, le copolymere avec Tisoprene presente un taux 
specifique de respiration proche de 30 % de celui du glucose, ce qui indique 
une nette amelioration de la biodegradabilite. 



b - Test d'assimilation 

Le copolymere a ete utilise comme substrat carbone pour des 
cultures de Candida tropica/is de duree plus importante, et analyse en 
chromatographic liquide de facon comparative, aprds 1 5 jours de culture. 

L'analyse de ces resultats montre qu'environ 72,5 % du copolymere 
a ete degrade par le micro-organisme au cours des 15 jours de culture, Le 
lavage de la biomasse, par des solutions salines ne revele aucune trace de 
polym^re, preuve qu'il y a bien eu biodegradation, et non adsorption du 
polymere sur celle-ci. 

Complexation 

Les copolymeres obtenus sont solubilises dans la soude 0,1 M avant 
analyse, puis ramenes au pH du test. Le niveau de calcium mesurable apr6s 
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7 jours de contact indique Taptitude du polym6re 6valu6 & inhiber sa 
precipitation sous forme de CaS04. Le tableau ci-apr£s indique que I'effet 
persiste jusqu'& 0,25 ppm de copolym&re AA/isoprdne dans les conditions 
du test, et jusqu'a une valeur voisine pour le polyacrylate de reference, alors 
5 qu'aucun effet n'est mesure pour le t6moin. 



Reference 


ppm 


Teneur en Ca2 + en ppm a 
t = 0 


Teneur en Ca2 + en 
ppm a t = 7 jours 




0,05 


2260 


1590 


BG70 


0,25 


2290 


2290 




0,5 


2290 


2270 




0,1 


1860 


890 


Norasol 4500 


0,4 


1780 


1530 




1 


1790 


1680 


Temoin 




1930 


940 



Ces r£sultats permettent de conclure que les nouveaux polymeres 



AA/isoprene manifestent vis-a-vis du calcium un pouvoir Equivalent a celui 
d'un polyacrylate de reference comme le Norasol 4500. 
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REVENPICATIONS 

1 . Polymere hydrophile £ biodegradabilite amelioree caracterise en ce 
qu'il renferme : 

5 - de 70 a 99 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 

moins un monomere A portant une fonction acide carboxylique ou une 
fonction 6quivalente, 

- de 1 £30 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomere B portant un groupe riche en electron ou une fonction 

10 susceptible d'introduire un groupe riche en electron dans la chaine 
principale, et 

- de 0 § 29 % en poids de motifs derives par polymerisation d'au 
moins un monomere C copolymerisable avec A et B, mais different de A et 
de B. 

15 

2. Polymere hydrophile selon la revendication 1 caracterise en ce 
que le monomere A est choisi dans le groupe constitue de monomeres 
portant au moins un acide carboxylique et leurs derives tels que ['anhydride 
maieique, I'acide acrylique, Pacide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide 

20 fumarique, I'acide maieique, et leurs sels. 

3. Polymere hydrophile selon la revendication 2 caracterise en ce 
que le monomere A est Tacide acrylique. 

25 4. Polymere hydrophile selon la revendication 1 a 3 caracterise en ce 

que le monomere B est choisi dans le groupe constitue : 

par les monomeres portant deux doubles liaisons conjuguees 
tels que le butadiene, Tisoprene, le chloroprene, le dimethylbutadiene, le 
cyclohexandiene, Tacide butadiene carboxylique et I'acide butadiene 
30 dicarboxylique, et 

par les monomeres portant une triple liaison tels que 
Tacetylene Tacide acetylene carboxylique et Tacide acetylene 
dicarboxylique. 



35 



5. Polymere hydrophile selon la revendication 4 caracterise en ce 
que le monomere B est risopr6ne. 
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6. Polymdre hydrophile selon Tune de revendications 1 S 5 
caract6ris6 en ce que le monomdre C est choisi dans le groupe contenant 
les monomdres copolymdrisables avec A et B tels que les monomdres 
vinyliques, acryliques, styr^niques et leurs derives, mais differents de A et 

5 de B. 

7. Utilisation de polymfere hydrophile selon Tune des revendications 
1 & 6 dans les compositions pour la d6tergence, 

10 8. Polym6re hydrophile selon Tune quelconque des revendications 1 

& 6 caract6ris6 en ce qu'il est r6ticuI6 par un agent difonctionnel pour 
former un polym6re carboxylique pouvant etre utilis6 comme 
superabsorbant. 



